表面処理法とプライマー処理の併用によるジルコニアとハイブリッドセラミックスの接着強さ by 岡本 望
表面処理法 とプライマー処理の併用 によるジルコニアと

































で,ブ リッジのフレームワークの材料 として適 し
ているジルコニアの研究が多くみられる1～3)。ジ
ルコニアは粘膜反応 を起 こさず,高 い咀嚼 圧 に耐
えられる強度ならびに高靭性を有することが知 ら
れ,従 来のポーセ レンの曲げ強 さが100MPa,破
壊靱性値が1MPa・m1/2前後であるのに対 し,ジ ル
コニアは曲げ強 さが1000MPa以上,破壊靭性値
も10MPa・m1/2以上 と高 い強度 を示 してい る4-6)。
強い機械 的性質 を持つ一方で易研 削性 であ り,
CAD/CAM加工 によるフレーム作製 に関す る研
究 も多 く見 られる7～11)。
　 しか しジル コニアフレームに陶材 を築盛する場
合,コ ンポジッ トレジンを築盛 した修復物 と比べ
経年的変化が少なく,強度が強 くなるといった利
点が あるものの,そ の機械 的性質による破折や
チッピング,更 に高い耐摩耗性による対合歯の咬
耗等が欠点 として挙 げられ る12,13)。一方で コンポ
ジッ トレジンを用いる修復物では,対合歯への摩




















　これ までのジルコニアとハイブリッ ドセラ ミッ
クスの接着に関する報告には,宮 地18)によってロ




う報告があるが,ロ カテックな らびにイ トロ処理
とプライマー処理 を併用 した場合の詳細 な報告は
ない。表面処理法 とプライマー処理の併用によっ
て接着強 さの向上 を認めれば,よ り確実 な接着強
さを得 ることができると考 えられる。




　 1.使 用 材 料
　 本研究 に用い た材 料 を表1に 示 す。被着 体 には
ジル コニ ア(AadvaZrディス ク,ジ ーシ ー)を
用い,築 盛 す る材料 にはハ イブ リッ ドセ ラ ミック
ス(グ ラデ ィア,ジ ー シー)を 用い た。
　 2.表 面処 理法
　 ジル コニ アの表面処 理法 につ いて は宮地 の方法
に準 じて アル ミナサ ン ドブラス ト処理(平 均粒径
50μm,噴射圧 力0.4MPa,10秒噴 射)後,精 製水
中で超音波 洗浄 を行 った試料 に,以 下 の2条 件 を
施 した(表2)。
　 1)ロ カテ ックシス テム(Rocatec R -Plus:平
均 粒径110μm,0.28MPa,10秒噴 射)に よ る処理
を行 った後,シ ラ ンカ ップ リング剤(エ スペ ジル,
EsPE)を塗布 した もの(RS)。
　 2)イ トロ処理(イ トロ)を 施 した後,シ ラ ン
カ ップ リング剤 を塗布 した もの(ITs)。
　 3.プ ライマ ー処理
　 ジル コニ アの表面処 理 を行 った後,以 下 の5種
の プ ライ マ ー をメ ーカ ーの 指示 に従 い塗 布 した
(表3)。
　 1)ポ ーセ レンライナ ーM
　 　 (サンメデ ィカル社製PLM)
2)ク リア フ ィル フォ トボ ン ド
　(クラレメデ ィカル社製PB)
3)モ ノボ ン ドプ ラス
　(イボクラル 社製MB)
4)セ ラ ミックプ ライマ ー
　(ジーシー社製CP)










の5種 の プ ライマ ー処 理 を組 み合 わせ た 計10条
件 につ き各1個 ずつ と した。
　 分析 条 件 は,X線 源:mono-Al,出力:45W,
取 り出 し角:45度,パ スエ ネルギ ー:187.85eV,
X線 ビー ム径:200μmで行 った。 また,よ り詳細
な観察 を行 うた めに,約3nmのArイ オ ンエ ッ
チ ング を行 った後の分析 を加 えた。
　 5.剪 断接着 試験
　 1)試 料片 の作製
　 ジル コニア を12×12×3mmに 加 工後,冷 間埋
め込 み用樹 脂(No105,丸山 ス トル ア ス)を 用 い
て 包 埋 した。 そ の 後,注 水 下 に て 耐 水 研 磨 紙
#2000まで研磨 した。 被着 面 は直 径6mmの 穴 を
あけたマスキ ングテープ を貼 り,被 着面積 を一定
に した。
　 2)ハ イブ リッ ドセ ラ ミックスの築盛 ・重合
　 各被着面 の表面処 理 ・プライマ ー処理後,内 径
6mm,高 さ2mmの プ ラスチ ックチ ュー ブを用
いて,オ ペ ーク塗布 後 に歯科技 工用光重合 器(ア
ル フ ァライ ト,モリタ)で,予 備重合 を1分 間行 っ
た。 そ の後,デ ンテ ィ ンを築 盛 し,予 備 重合 を
30秒間行 った後,3分 間 の光 重合 を行 った(図
1)。光重合 後,歯科 技工用加 熱重合器(プ チオー
ブ ンPO-　I,ジ ー シ ー)を 用 い て,110℃で15
分間加熱重合 を行 っ た。 なお,試 料数 は2種 類 の
表 面処 理法別 に5種 類 のプ ライマ ー処 理 を行 った
試料 片 に対 し各10個,サ ーマル サ イ クル 負 荷 の
有無 によ り,合 計 で160個作製 した。
　 3)剪 断接 着強 さの測定
　 図2に 示 す よ うに万能試験 機(1310DW,ア イ
コーエ ンジニ ア リング)を 用 いて クロスヘ ッ ドス
ピー ド0.5mm/minの条 件 で剪 断試験 を行 い,剪
断接着 強 さを求 めた。得 られ た結果 は,kruskal
Wallis　H-test後に,　MannWhitney　U-test　with
Bonferroni　correction(P<0.05)で多重 比較検定
を行 っ た。 対 照 は表 面処 理 別 にRsに 対 して は
Rs単 体で,　ITSに対 して はITS単 体 で の剪断接
着 強 さのデー タを用いて比較 を行 った。
　 4)サ ーマル サイ クル試験 の条件設 定
　 各試 料 は,重 合 終 了 後,37℃ 水 中 に24時間浸
漬 した。サ ーマル サ イクル試験 を行 う試料 は,1
サ イ クル7℃ と58℃の 浴槽 に各30秒間 浸 漬 し,
各 層 の移 動 時 間 を10秒と し,5000回の サ ーマ ル
サ イクル負荷 を与 えた。
　 6.表 面のSEM観 察
　 剪 断接 着 試 験 後 の 界 面 を走 査 型 電 子 顕 微 鏡
(sEM,　EDX　TypeN,日立)を 用いて観 察 した。
　 1.XPS分 析
　 各表 面処理 法にお け るジル コニア表面 の ワイ ド
スキ ャン測定 の結果 を図3に 示す 。各条件 でほぼ
共 通 してc,o,　Siのピー クが検 出 され た。 な お,
RS　MBの みZrとAlが 検 出 され た。
　 図4はsiに つ いて の ナ ロースキ ャン測定 の結
果 を示す 。 ピー ク強度 は,RS(図4a)で はMB
が最 も高 く,次 い でU,PB,　PLM,　CPの 順 と
な り,ピ ークはCPで は101.5～102eV付近 に,　U,
PB,　PLMで は100～100.5eV付近 に,　MBで は
102～102.5eV付近 に見 られ た。　ITS(図4b)で
はPLMが 最 も高 く次 いでU,　MB,　CP,　PBの
順 と な り,ピ ー ク はPLM,　MB,　CP,　Uで は
100.5～101eV付近 に,　PBで は100～100.5eV付
近 に見 られた。





を 示 し た 。 な お,Rs　CPで は 検 出 さ れ な か っ た(表






　 図5は 各 条件 の試料 をArイ オ ンエ ッチ ング を
行 った後 の,ワ イ ドスキ ャ ン測 定 の結果 で あ る。
RS　PLMを 除 く条 件でsiの ピー ク強度 が増加 し
てい る。 また,RS　MBを 除 く条件 でCの ピーク
強度 の上昇 と0の ピーク強度 の低下 が見 られ た。
　 2.剪 断接着 強 さ
　剪 断接着強 さの結 果 を図6と 表5に,剪 断接着
強 さの統計分析 結果 を表6に 示 す。サ ーマルサ イ
ク ル 試 験 前 は,RS　PLMで21.0±6.3MPa,　Rs
PBで17.8±3.9MPa,　RS　MBで25.5±7.9MPa,
RS　CPで2.8±1.7MPa,　Rs　Uで18.6±6.1MPa
で あり,対 照Rs(16.4±4.1MPa)と比較 した場
合Rs　MBで のみ 有 意 な接 着 強 さの 上 昇 を,　Rs





ITS　CPとITS　Uで 有 意 な接 着 強 さの 上 昇 を,
ITS　MBで 有意 な接 着強 さの低 下 を認 めた。 サー
マ ル サ イ ク ル 試 験 後 は,RS MB Tで19.7±
4.5MPa,　ITS　CP　Tで25.0±4.6MPaおよびITs
UTで23.5±4.3MPaを示 し,い ず れ も対 照で あ
るRST(7.9±0.3)ならび にITS T(4.9±0.3)
と比べ て有 意 な接着 力の上 昇 を認 めた。サ ーマル




ル コニア表面にレジン残留 を認めない界面破壊 を












理 を施 した場合 に,サ ン ドブラス ト処理単体の場
合 と比べ,ハ イブリッ ドセラミックスとの接着強
さが有意に上昇 した と報告 してい る。 各表面処
理の効果を見ていくと,まずジルコニア材料にサ
ンドブラス ト処理を行う事で表面への微細な凹凸
を形成,粗 造化による機械的結合が得 られる。 し
かし,従来のセラミックス材料 と異なりジルコニ
アはシリカを含有 していないため,こ の状態でシ
ランカ ップリング材等 を作用 させても接着耐久性
の向上は期待できないとされている20)。そこでジ
ル コニア材料への化学的結合 を得 るためにロカ
テックシステムもしくはイ トロ処理が行われる。
ロカテ ックシステムはTribochemical　coating(摩
擦-科 学的表面処理)と も呼ばれ,対 象の表面へ
シリカコーティングされた酸化アル ミニウム粉末
をサンドブラス トにて衝突 させ,そ の際に発生す
るエネル ギーで シ リカの溶着層 を形 成す る手法で
あ る21～26)。一 方,イ トロ処 理 は 燃 焼 気 相 蒸 着
(CCVD=Combustion　Chemical　Vapor
Deposition)の一種 で,バ ーナーに よる火炎 ガス
中 にシラ ン化合 物 を微 量混入 す る事 によって,酸
化炎 を介 して対象 の表 面へ,ナ ノレベ ルの酸化 ケ
イ素被膜 を形成 す る もので あ る27,28)(図8)。ロカ
テ ック処理もしくはイ トロ処理によってジルコニ
ア表面 に形成 されたシラン層 に対 して,シ ラン
カップリング材 を使用する事でジル コニアに対す
る化学的接着性 を発揮 させ る。シランカップリン
グ材中に含まれるγ-MPTS(γ-メタクリロキシ
プロピル トリメ トキシシラン)は 二元反応性 を
もっている。分子一端のメ トキシシラン基が脱水
されて シラノール基 とな り,ガ ラスや シ リカ,ジ
ル コニア表面 に吸着 したシ ラン層 に対 しシロキサ
ン結合 す る。 また,反 対側 のメ タク リロイル オキ
シ基が重合 時 にハ イブ リッ ドレジン等 に含 まれ る
レジンモ ノマ ー と結合 す る。 この二元 反応 によっ
て ジル コニ アとハ イブ リッ ドセ ラ ミックスの化学
的結合 が成 され る とされてい る29,30)。また梶原 ら26)
は,シ ランカップリング剤とリン酸エステル系モ
ノマーを含んだプライマーを使用した場合に,接





カル社製 ポー セ レ ンラ イナ ーM,ク ラ レメデ ィ
カル社製 ク リアフ ィル フォ トボ ン ド,イ ボ クラル
社製 モ ノボ ン ドプ ラス,ジ ー シー社製 セ ラ ミック
プ ライ マ ー,ト ク ヤマ社 製 ユ ニバ ーサル プ ライ
マーの5種 類 を用い た。
　 ポ ー セ レ ン ラ イ ナ ーMはMMA,4-META,
シ ラン化合 物(MTS,3-TMSPMA)を 含 有 し,
適応は ガラスセ ラミックや ジル コニアで ある31～34)。
ク リア フ ィル フ ォ トボ ン ドはMDP,　HEMA,
bis-GMAを含有 し,適 応 は卑金属 や ガ ラス セラ
ミックスである31,35)。モ ノボン ドプラスは γ-MPTs,
phosphoric　acid　methacrylate,　sulfide
methacrylate等を含 有 し,適 応 は卑 金属 や 貴金
属 やガ ラスセ ラ ミックスお よび ジル コニ アと多岐
に渡 り,ユ ニバ ーサル プ ライマ ーの一 つで あ ると
も され て い る36,37)。セ ラ ミ ッ ク プ ラ イ マ ー は
MMA,ビ ニル シ ラ ン等 を含 有 し,適 応 は ガ ラス
セラ ミックや ジル コニ アで ある33)。ユ ニバ ーサル
プ ラ イマ ー はMTU-6,γ-MPTs,　Bis-GMA,
TEGDMA,リ ン酸 モ ノマ ー,　MAC-10,　UDMA
等 を含有 し,適 応 は金 銀パ ラジウム合金 やポ ーセ
レンやCR系 材料 および ジル コニアで ある。
　 ポ ーセ レン ライナ ーM,ク リア フ ィル フ ォ ト
ボ ン ド,モ ノボ ン ドプ ラスは過去論文 よりジル コ
ニアと の接着強さを上昇 させ たとの報告がある
ため今回選択 した。またセラミックプライマーは
シラノペン操作説明書で使用を推奨 されていたた
め選択 した。 トクヤマ社製ユニバ ーサルプ ライ










を併 用 しない 時 と比べRS　MB,　ITS　CP及び
ITS　Uの 三条件は,よ り強いCと0の ピークと














破壊 を示 した。 これによりジル コニアとハイブ
リッ ドセラミックスの強固な結合が得 られている
と考 えられ る。
　接着 力上昇 の ファク ターの一つ として はプ ライ
マー を使 用 した ことによ り,成 分 に含 まれ る各種
接 着性 モ ノマー の接 着面 へ の流れ の改善 に よ り,
ハ イブ リッ ドセ ラ ミックスに対す る接 着性 が向上
した事が考 え られ る。 それ に加 えて各 プライマ ー
処 理 による化 学的結合 も考 え られ る。モ ノボ ン ド
プ ラスが接着 力 を発揮 した要因 として は,含 有 さ
れ て い る γ-MPTS,リ ン酸 モ ノマ ー に加 えて
sulfide　methacrylateが含 まれ てい るため と考 え
られ る。Komineらは接 着性 モ ノマ ーに加 えて硫
黄 系 モノマー を含 むプ ライマ ー を使 用 した場合 に
接着強 さが上昇 した と報告 して い る19)。セ ラ ミッ
クプ ラ イマー が接 着 力 を発揮 した要 因 と して は,
含 有成 分の ビニル シ ラ ンが イ トロ処 理 と シ ラン
カ ップ リング処 理 で形成 され た シラノール基が強
固に結合 したた めではない か と考 え られ る。 トク
ヤマ社製ユ ニバ ーサルプ ライマーが接着 力 を発揮
した 要 因 と して は γ-MPTSに加 えBis-GMA,
TEGDMA,リ ン酸 モ ノマ ー,　MAC-10,　UDMA
と言 ったユニバ ーサルプ ライマ ーと して含 まれ る
各種 接着性 モ ノマーの複合効果 による もの と考 え
られ る。 メ ーカーによ る解説 でモ ノボ ン ドプラス
もユニバ ーサル プ ライマ ー とされて い るが,ト ク
ヤマ社 製 ユニバ ーサル プ ライマ ー と比較 す る と,
表 面処理 として行 った ロカテ ック処理 及び イ トロ
処理において,そ の接着増強効果は正反対の結果
であった。 また,イ トロ処理に対 して有意な上昇
を示 したセラミックプライマーの場合で も,ロ カ
テック処理時の場合 は有意な接着強 さの低下 を示







処理においても有効であると考 えられる。 これ ら
の事よりロカテ ック処理かイ トロ処理のいずれか































マー処理法の併用 を検討 した結果,以 下の結論 を
得た。
　 1.本研究で使用 した処理法の組み合わせのう
ち,ロ カテ ックシステム+シ ランカップ リング処
理+モ ノボ ン ド,イ トロ処理+シ ランカ ップ リ
ング処理+セ ラ ミックプライマーならびにイ トロ
処理+シ ランカップ リング処理+ユ ニバ ーサル
プライマーにおいては,コ ン トロール群 ならびに
他の処理法 と比較 して有意に高い接着強さを得 る
ことができた。
　 2.イ トロ処理+シ ランカップ リング処理+
ユニバーサルプライマーではサーマルサイクル試
験後に有意 に接着強さの低下が見 られたが,ロ カ
テ ックシステム+シ ランカ ップ リング処理+モ
ノボン ドとイ トロ処理+シ ランカ ップ リング処
理+セ ラミックプライマーを併用 した場合,サ ー
マルサイクル試験後の接着強さの有意な低下は起
こらなかった。
　以上の結果 よりロカテ ックシステム+シ ラン
カップ リング処 理+モ ノボ ン ド,イ トロ処理+
シランカップリング処理+セ ラミックプライマー
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